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PatentansprOche 

« 

1 . Kaschierklebstoff. enthaltend als Bindemittel ein Gemisch aus 

A) einem Polymer, welches erhaitlich ist durch Polymerisation von radikalisch pplyme- 
risierbaren Verbindungen, und 

B) Verbindungen mit etiiyienisch ungesattigten, radil^ailsch polymerisierbare Gruppen 
(l<urz poiymerisierbare Gruppe) und einem zahlenmittleren Molekulargewiclit Mn 
kleiner 5000 g/mol. 

2. Kaschierklebstoff gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer zu 
mindestens 40 Gew % aus (I\/leth)acrylaten aufgebaut ist. 

3. Kaschierklebstoff gemSR Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer 
durch Bestrahlung mit energiereichem LIcht vernetzbar ist. 

4. Kaschierklebstoff gemSB einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass an 
das Polymer ein Fotoinitiator gebunden ist. 

5. Kaschierklebstoff gemalS einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymer ein mittleres IVIolgewlcht hat, welches mindestens doppelt so hoch ist wie 
das Molgewicht von B). 

6. Kaschierklebstoff gemSB einem der AnsprQche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polymer einen K-Wert von 10 bis 90 (Tetrahydrofuran, 1gew%ige Lesung. 2rc) hat. 

7. Kaschierklebstoff gemali einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Polyrner um ein LOsungspolymerisat handelt. 

8. Kaschierklebstoff gemaft einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Verbindungen B) bei 2rc, 1 bar flQssig sind und eine ViskositSt von 0,05 bis 50 Pas 



9, Kaschierklebstoff gemSB einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Verbindungen B) im IVIittel 1 bis 5 polymerisierbare Gruppen pro MoiekQl enthalten, 

10. Kaschierklebstoff gemaiS einem der AnsprQche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet. dass es 
sich bei den polymerlslerbaren Gruppen der Verbindungen B um Acryl- oder Methac- 
rylgruppen handelt. 

764/2002 KSc/Bel 20.12.2002 



haben. 
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1 1 . Kaschierklebstoff gemflB einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
«s sich bel den Verblndungen B) urn (Meth)acrylsaureester von mehnwertigen, gegebe- 
nenfalls alkoxylierten Alkoholen handelt. 

12. Kaschierklebstoff gemSfi einem der AnsprQche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gewichtsanteil der Verbindungen B) 5 bis 70 Gew. %. bezogen auf die Gewichts- 
summe von A) +B), betragt. 

13. Kaschierklebstoff gemSli einem der AnsprQche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Kaschierklebstoff 0,0001 bis 1 mol eine Fotoinitiators oder einer Fotoinitiatorgmppe 
pro 100g der Gewichtsumme von Polymer A) und Verbindungen B) enthSlt. 

14. Kaschierklebstoff gemSR einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet. dass 
der Kaschierklebstoff weniger als 5 Gew.-Teile Wasser oder Ldsemittel. bezogen auf 100 
Gew.-Teile der Gewichtssumme aus A) und B) enthalt. 

15 Verwendung des Kaschierklebstoffs gemafi einem der AnsprQche 1 bis 14 fQr die Glanz- 
folienkaschierung, d.h. zum Verkleben von transparenten Polymerfolien mit Papier oder 
Karton. 

1 6. Verwendung des Kaschierklebstoffs gemSR einem der AnsprQche 1 bis 1 5 fQr die Ver- 
bundfolienfolienkaschiemng, d.h. zum Verkleben von Polymerfolien mit anderen Polymer- 
folien, Metallfolien oder metallisierten Pollen. 

17. Verfahren zur Verklebung einer UV-Licht oder Elektronenstrahl durchlassigen Folie mit 
einem weiteren Substrat. dadurch gekennzeichnet. dass ein Kaschierklebstoff QemaU ei- 
nem der AnsprQche 1 bis 16 auf mindestens eins der zu verklebenden Substrate aufge- 
bracht wird. die Substrate verklebt werden und danach die UV LIcht oder Elektronenstrahl 
diirchiassige Folle mit energiereichem Licht bestrahit wird. 

18. Verfahren gemSli Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass die UV Licht oder Elekt- 
ronenstrahl-durchiasslge Folie bedmckt ist. 



19. Substratverbunde erhaltlich durch Verwendung gemSB AnsprQchen 15 oder 16 oder nach 
Verfahren gemali Anspruch 17 oder 18. 
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Kaschierklebstoff 

4 

Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft einen Kaschierklebstoff, enthaltend als Bindemitlel ein Gemisch aus 

A) einem Polymer, welches erhaltlich ist durch Polymerisation von radil<alisch polymerisier- 
baren Verbindungen, und 

B) Verbihdungen mit ethylenisch ungesattigten, radil<alisch polymerislerbare Gruppen (kurz 
10 polymerisierbare Gruppe) und einem zahlenmlttleren Moiekulargewicht Mn kleiner 

5000 g/mol. 

Insbesondere betrifft die Erfindung die Ven^^endung des Kaschierklebstoffs in der Verbundfolien 
und Glansrfolienkaschierung. 

15 

Als Kaschierklebstoff werden u.a. I5semittelfreie Polyurethansysteme verwendet. 

Bekannt ist aus DE 19935624 auch die Venw^endung von UV-vemetzbaren, wSssrigen Polymer- 
dispersionen. 

20 

Bel wdssrigen Polymerdispersionen ist eine Trocknung zur Entfernung des Wassers erforder- 
lich. 

Ge\Amnscht sind daher losemittelfreie Kaschierklebstoffe, welche eine Alternative zu den Polyu- 
25 rethansystemen sein konnen- 

Anforderungen an einen altemativen Kaschierklebstoff sind Insbesondere: 

hohe Festigkeiten des hergestellten Verbundes 
30 - gute Verarbeitbarkeit 

geringe Einsatzmengen. geringes Auftragsgewicht 
schnelle Weiterverarbeitbarkeit des hergestellten Verbundes 
Lagerstabilit3t des Kaschierklebstoffs. 

bei Glanzfolienkaschierungen kein AblSsen der Folie im Bereich von Nutungen und PrS- 
35 gungen 

Aufgabe der vorllegenden Erfindung waren Kaschierklebstoffe, welche die vofstehenden Anfor- 
derungen in mdglichst hohem MaKe erfQilen. 
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DemgemaB wurden die eingangs deflnlerlen Kaschierklebstoffe und ihre Verwendung in der 
Verbund- und Glanzfolienkascliierung gefunden. 

Der erfindungsgemSBe KascliieMebstoff enth^t als wesentliche Bestandteile Polymere A) und 
Verbindungen B). 

Zu den Polymeren A): 

Das Polymer A) ist vorzugsweise aufgebaut aus radikalisch polymerisierbaren Verbindungen 
(Monomere). 

Vorzugsweise besteht das Polymer zu mindestens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindes- 
tens 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus sogenannten 
Hauptmonomeren. 

Die Hauptmonomeren sind ausgewahit aus Ci-C2o-Alkyl(meth)acrylaten. Vinylestem von bis zu 
20 C-Atome enthaltenden CarbonsSuren. Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atome, ethylenisch 
ungesattigten Nitrilen. Vinylhalogeniden. Vinylethern von 1 bis 10 C-Atome entlialtenden Alkoho- 
len, aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 Oder 2 Doppelbindungen 
Oder Mischungen dieser Monomeren. 

Zu nennen sind z. B. (Metli)acrylseiureaikylester mit einem Ci-Cio-AlkyIrest, wie Methylmetiiacry- 
lat, Metliylacrylat, n-Butylacrylat, Etiiylacrylat und 2-Etliylhexylacrylat. 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acrylsaureaikylester geeignet. 

Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z. B. Vinyllaurat, -stearat. Virtyipropio- 
nat, Versatics^urevinylester und Vinylacetat. 

Als vinylaromatische Verbindungen kommen Vinyltoluol a- und p-lVlethylstyrol, a-Butylstyrol, 4-n- 
Butylstyrol, 4-n-DecylstyroI und vorzugsweise Styrol in Betracht. Beispiele fQr Nltrile sind Acryl- 
nltril und Methacrylnitril. 

Die Vinyihalogenide sind mit Chlor, Fluor oder Brom substituierte ethyleniscli ungesattigte Ver- 
bindungen, bevorzugt Vinylchlorid und VInyiidenchlorid. 

Als Vinylether zu nennen sind z. B. Vinyimethylether oder Vinylisobutylether. Bevorzugt wird 
Vinylether von 1 bis 4 C-Atome enthaltenden Alkoholen. 
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Als Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und ein oder zwei olefinischen Doppelbindungen 



seien Butadien, Isopren und Chloropren, Ethylen oder Propylen genannt. 

Als Hauptmonomere bevorzugt sind die Ci- bis Cio-Alkylacrylate und -methacrylate, insbesonde- 
re Cr bis C8-Ali<ylacrylate und -methacrylate, wobei die Acrylate jeweils besonders bevorzugt 
sind. 

Ganz besonders bevorzugt sind Metfiylacrylat, Ettiylacrylat, n-Butylacrylat, n-Hexylacryiat, Octy- 
lacrylat und 2-Etyhlhexylacrylat sowie Mischungen dieser Monomere. 

Neben den Hauptmonomeren kann das Polymer weitere Monomere enthalten, z. B. Monomere 
mit CarbonsSure, SulfonsSure oder PhosphonsSuregruppen. Bevorzugt sind Carbonsauregrup- 
pen, Genannt seien z. B, AcrylsQure, Methacrylsaure, itaconsSure, MaleinsSure oder Fummar- 
s3ure. 

Weitere Monomere sind z. B. auch Hydroxylgruppen enttialtende Monomere, insbesondere Ci- 
Cio-Hydroxyalkyl(metli)acrylate, (Meth)acryiamid und Ureidogruppen enthaltende Monomere wie 
Ureido(meth)acrylate. i 

Als weitere Monomere seien darOberhinaus Phenyloxyethylglykolmono- (meth-)acrylat, Glydidy- 
lacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino- (meth-)acrylate wie 2-Aminoethyl- (meth-)acrylat genannt. 

Monomere, die auBer der Doppelbindung noch weitere funktionelie Gruppen tragen, z. B. Isocy- 
anat-, Amino-, Hydroxy-. Amid- oder Glycidy!-. konnen z. B. die Haftung auf Substraten verbes- 
sem. In Betraclit kommen insbesondere auch cydische Lactame wie N-Vinylpynrolidon oder N- 
Vinylcaprolactam. 

Das Polymer ist bevorzugt zu mindestens 40 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindestens 
60 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu mindestens 80 Gew.-% aus Ci-Cao- 
Alkyl(meth)acrylaten, insbesondere den oben genannten Alkyl(meth)acrylaten aufgebaut. 

Vorzugsweise handelt es sich um ein durch Bestrahlung mit energierelchem Licht z,B. UV-Licht 
Oder Elektronenstrahlen vemetzbares Polymer. 



Entsprechend vernetzbar ist das Polymer z.B. wenn Wasserstoffprotonen von der Polymer- 
hauptkette photochemiscli, insbesondere auch unter Verwendung eines Photoinitiators oder 
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durch Elektronenstrahlen abgetrennt werden kOnnen, so dass ein Radikal entsteht, welches 

4 

weitere chemische Reaktionen eingehen kann. 



Vorzugswelse enthalt der Kaschierklebstoff einen Photoinitiator. 

5 

Beim Photoinitiator kann es sich z.B. urn sogenannte a-Spalter handein, das sind Photoinltiato- 
ren, bei denen eine chemische Bindung gespalten wird, so dass 2 Radikale entstehen, die die 
weiteren Vemetzungs- oder Polymerisationsreaktionen inititeren. 

10 Genannt seien 2.B. Acrylphosphinoxide (Lucinin® l\/larken der BASF), Hydroxyalkyiphenone 
(z.B. Irgacure® 184), Benzoinderivate, Benzilderivate, Diaikyloxyacetophenone. 

Insbesondere kann es sich um sogenannte H-Abstraktoren handein, welche ein Wasserstoff- 
atom von der Polymerkette ablosen, z.B. handelt es sich hierbei um Photoinitlatoren mit einer 
15 Carbonylgruppe. Diese Carbonylgruppe schiebt sich in eine C-H Bindung unter Ausbildung einer 
C-C-O-H Gruppierung. 

Genannt seien hier insbesondere Acetophenon, Benzophenon und deren Derivate. 

20 Es kdnnen beide Klassen von Photoinitlatoren allein oder auch im Gemisch verwendet werden. 

In einer besonderen AusfOhrungsform ist der Photoinitiator oder zumindest einer der Photoinitla- 
toren, falls ein Gemisch verwendet wird, an das Polymer A) gebunden. 

25 Besonders bevorzugt handelt es sich um einen Fotoinitiator, welcher durch radikalische Copo- 
lymerlsation in die Polymerkette eingebaut ist. Vorzugsweise enthalt der Fotoinitiator dazu eine 
Acryl- Oder {Meth)acrylgruppe. ^ 

Geeignete copolymerisierbare Fotoinitiatoren sind Acetophenon- oder Benzophenonderivate, 
30 welche mindestens eine, vorzugswelse eine, ethylenisch ungesdttigte Gruppe enthalten. Bei der 
ethylenisch ungesdttlgten Gruppe handelt es sich vorzugswelse um eine Acryl- oder Methac- 
rylgruppe. 

Die ethylenisch ungesattigte Gruppe kann direkt an den Phenylring des Acetophenon- oder 
35 Benzophenonderivats gebunden sein. Im allgemeinen befindet sich zwischen Phenylring und 
ethylenisch ungesSttigter Gruppe eine Spacergruppe (Abstandshalter). 



Die Spacergruppe kann z.B. bis 100 C-Atome enthalten. 
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Geeignete Acetophenon- oder Benzophenonderivate sfnd z.B. in EP-A-346 734, EP-A-377199 



(1 . Anspruch). DE-A-4 037 079 {1 . Anspruch) und DE-A- 3 844 444 (1 . Anspruch) beschrieben 
und sind durch diesen Verweis auch in der vorliegenden Annneldung offenbart. Bevorzugte Ace- 
5 tophenon- und Benzophenonderivate sind solche der Fonmel 



worin R^^ fur einen organlschen Rest mit bis zu 30 C-Atomen. R21 fQr ein H-Atom oder eine 
10 Methylgruppe und R^ fOr eine gegebenenfails substituierte Plienylgruppe oder eine C1-C4- 
Alkylgruppe steht. 

R^^ steht besonders bevorzugt ftlr eine Alkylengmppe, insbesondere fQr eine C2-C8- 
Alkylengruppe. 

15 

R^^ steht besonders bevorzugt fur eine Methylgruppe oder eine Phenylgruppe. 

Der erfindungsgemaiie Kaschierklebstoff enthalt vorzugsweise 0.0001 bis 1 nnol, besonders 
bevorzugt 0.0002 bis 0.1, ganz besonders bevorzugt 0.003 bis 0.01 mol des Fotoinitiators, bzw. 
20 der als Fotoinitlator wirksamen, an das Polymergebundenen i\4olekulgnjppe. pro 100 g der Ge- 
wichtssumme von A) + B). 

Das Polymer A) hat vorzugsweise einen K-Wert von 1 0 bis 90, insbesondere von 30 b[s 80, 
besonders bevorzugt von 40 bis 60, gemessen In Tetrahydrofuran (1%ige LSsung, 21°C). 
25 

Der K-Wert nach Fikentscher ist ein IVIali fQr das Molekulargewicht und Viskositat des Polymeri- 
sats. 

Das mit dem obigen K-Wert-Bereich verbundene IVIolgewicht ist weitaus hdher als das l\/lolge- 
30 wicht der Verbindungen B). Das zahlenmittlere IVIolgewicht von A des Polymeren A) Ist im ali- 
gemelnen mindestens doppelt. insbesondere mindestens 10 mal so hoch wie das der Verbin- 
dungen B). 

Die GlasQbergangstemperatur (Tg) des Polymeren betrSgt vorzugsweise -60 bis +10*^0, beson- 
36 ders bevorzugt -55 bis O^C, ganz besonders bevorzugt -55 bis -10°C. 




II 
O 
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Die GlasQbergangstemperatur des Polymeren ISfit sich nach Qbllchen Methoden wie Differential- 
thermoanalyse Oder Differential Scanning Calorlmetrie (s. z.B. ASTIVI 3418/82, sog. "midpoint 
temperature" bestimmen. 

5 

Polymere A) kSnnen durcli Copolymerisation der monomeren Komponenten unter Verwendung 
der Qblichen Polymerisationsinitiatoren sowie gegebenenfalls von Reglern hergestellt werden, 
wobei man bei den Qbliclien Temperaturen in Substanz. in Emulsion, z.B. in Wasser oder flQssi- 
gen Kohlenwasserstoffen, oder in Losung polymerisiert. Vorzugsweise werden die Polymeren 

10 durch Polymerisation der Monomeren in Ldsungsmittein (Losungspolymerisation). insbesondere 
in LQsungsmitteIn eines Siedebereichs von 50 bis 1500°C, vorzugsweise von 60 bis 120°C unter 
Verwendung der Qblictien l\/lengen an Polymerisationsinitiatoren, die im aligemeinen bei 0,01 bis 
10, insbesondere bei 0.1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren liegt, 
hergestellt. Als Ldsungsmittel kommen insbesondere Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n- und 

15 iso-Propanol, n- und iso-Butanoi, vorzugsweise Isopropanol und/oder Isobutanol sowie Kohlen- 
wasserstoffe wie Toluol und insbesondere Benzine eines Siedebereichs von 60 bis 120^C in 
Frage. Femer kfinnen Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon und Ester, bei 
Essigsaureethylester sowie Gemische von LCsungsmltteln der genannten Art eingesetzt werden, 
wobei Gemische, die Isopropanol und/oder Isobutanol in Mengen von 5 bis 95, insbesondere 

20 von 10 bis 80, vorzugsweise von 25 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte LOsungsge- 
misch, enthalten, vorgezogen werden. 

Ms Polymerisationsinitiatoren kommen bei der Losungspolymerisation beispielsweise Azover- 
bindungen, Ketonperoxide und Alkylperoxide in Betracht. 

25 

Nach der Polymerisation in LOsung kfinnen die Losungsmittel gegebenenfalls unter verminder- 

tem Dmck abgetrennt werden, wobei man bei erhohten Temperaturen, beispielsweise^im Be- 
' reich von 100 bis 150°C arbeitet. Die Polymeren kSnnen dann in Idsungsmittelfreiem Zustand, 

d.h. als Schmelzen, eingesetzt werden. in manchen Fallen ist es auch von Vorteil, die Polyme- 
30 ren durch Polymerisation in Substanz, d.h. ohne Mitvenwendung eines LSsungsmlttels, herzu- 

steilen, wobei man chargenweise oder auch kontlnuleriich, z.B. nach den Angaben der US-PS 4 

042 768, arbeiten kann. 

Zu den Verbindungen B) 

35 

Als Verbindungen B) kommen Qbiiche radikalisch polymerisierbare Monomere mit definierter 
chemlscher Stmkturfonmel und einem tatsSchlichen Molgewicht unter 200 g/mol in Betracht (im 
Nachfolgenden als Verbindungen B1 bezeichnet). 
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Verbindungen B1 haben eine polymerisierbare Gaippe. 

Als Verbindungen B1 sind insbesondere die oben aufgefOhrten Monomere zu nennen, aus de- 
5 nen das Polymer A) aufgebaut sein kann. Insbesondere zu nennen sind Acrylmonomere mit 
einer Acryl- Oder Methacrylgruppe. 

Sonstige Verbindungen B, die nichtunter 81 fallen werden im Nachfolgenden 82 genannt. 

10 Insbesondere handelt es sich bei Verbindungen 82 um (Meth)acrylatverbindungen. bevorzugt 
sind jeweils die Acrylatverbindungen, d.h. die Derlvate der Acrylsaure. 

Bevorzugte (IVIeth)acrylat- Verbindungen B2 enthalten 2 bis 20, bevorzugt 2 bis 10 und ganz 
besonders bevorzugt 2 bis 5 copolymerisierbare. ethyleniscli ungesattigte Doppelbindungen. 
'15 

Das gewichtsmittlere IVlolel^ulargewicht IVlw der Verbindungen B2 liegt bevorzugt unter 5000, 
besonders bevorzugt unter 3000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie nnit 
Polystyrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel). Ganz besonders bevorzugt liegt 
es unter 2000 und insbesondere unter 1000 g/mol. Das Mw von 82 ist besonders bevorzugt gro- 
20 &er 250 und ganz besonders bevorzugt grdl^er 400 g/mol. 

Als (Meth)acrylatverbindungen genannt seien (l\/leth)acryls§ureester und insbesondere Acrylsau- 
reester von mehrfunktionellen Alkoholen, insbesondere solchen, die neben den Hydroxylgrup- 
pen keine weiteren funktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen entlialten. Beispieie sol- 
25 Cher Alkoiiole sind z.B. bifunktlonelle Alkoiiole, wie Etiiylenglykol, Propylengiykol, und deren 

hoher kondensierte Vertreter, z.B. wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropylenglykol, Tripro- 
pyienglykol etc., Butandiol, Pentandiol, Hexandiol. Neopentylglykol, alkoxylierte phenodsche 
Verbindungen, wie ethoxylierte bzw. propoxylierte Bisphenole, Cyclohexandimethanol, trifunktio- 
nelle und hOherfunktlonelle Alkohole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Butantriol, Trimethylo- 
30 lethan, Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechen- 
den alkoxylierten, insbesondere ethoxy- und propoxylierte Alkohole. 

Die Alkoxyiierungsprodukte sind in bekannter Weise durch Umsetzung der vorstehenden Alko- 
hole mit Alkyienoxiden, insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid, erh^ltiich. Vorzugsweise be- 
35 tragt der Alkoxylierungsgrad je Hydroxylgruppe 0 bis 10. d.h. 1 mol Hydroxylgruppe kann vor- 
zugsweise mit bis zu 10 mol Alkyienoxiden alkoxyliert sein. 
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Als (Meth)acrylatverbindungen seien weiterhin Polyester(meth)acrylate genannt, wobei es sich 



um die (Meth)Acrylsdureester von Polyesterolen handelt. 

Als Polyesteroie kommen z.B. solche in Betracht, wie sie durch Veresterung von PolycarbonsSu- 
5 ren, vorzugsweise Dicarbonsauren, mit Polyolen, vorzugsweise Diolen, hergestellt werden k6n- 
nen. Die Ausgangsstoffe fOr solche hydroxylgmppenhaltige Polyester sind dem Fachmann be- 
kannt. Bevorzugt kdnnen als Dicarbonsauren Bernsteinsaure, GlutarsMure, Adipinsaure, Seba- 
cinsaure, o-Phthalsaure, deren Isomere und Hydrierungsprodukte sowie veresterbare Derivate, 
wie Anhydride Oder Dialkylester der genannten Sauren eingesetzt werden. Als Polyole kommen 
10 die oben genannten Aikohoie, vorzugsweise Ethylenglykol, Propylenglykol-1 .2 und -1 ,3, Butan- 
dlol-1,4, Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol sowie Polyglykole vom Typ des 
Ethylenglykols und Propylenglykols in Betracht. 

Polyester(meth)acryIate kdnnen in mehreren Stufen oder auch einstufig, wie z.B, in EP 279 303 
1 5 beschrieben, aus Acrylsaure, Polycarbonsaure, Polyol hergestellt werden. 

Weiterhin kann es sIch bei Verbindungen B) z.B. um Epoxid- oder Urethan(meth)acrylate han- 



20 Epoxid(meth)acrylate sind z.B. solche wie sie durch Umsetzung von epoxidterten Olefinen oder 
Poly- bzw. Mono- oder Diglycidylethem, wie BIsphenol-A-diglycidylether, mit (Meth)acryls3ure 
erhSltlich sind. 

Die Umsetzung ist dem Fachmann bekannt und z.B. in R. Holmann, U.V. and E.B. Curing For- 
25 mulation for Printing Inks and Paints, London 1984, beschrieben. 

Bei Urethan(meth)acrylaten handelt es sich insbesondere um Umsetzungsprodukte vdn Hydro- 
xyalkyl(meth)acrylaten mit Poly- bzw. Diisocyanaten (s. ebenfalls R. Holmann, U.V. and E.B. 
Curing Formulation for Printing Inks and Paints, London 1984). 
30 

Als Verbindungen B sind Insbesondere Verbindungen B2 und Mischungen von B2 und B1 ge- 
eignet 



deln. 



35 



Vorzugsweise bestehen Verbindungen B) insgesamt zu mindestens 50 Gew.-% besonders be- 
vorzugt zu mindestens 75 Gew.-% aus Verbindungen B2). Bevorzugte Verbindungen B2 sind die 
oben aufgefuhrten (Meth)acrylsaureester. 
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Insgesamt gilt fOr Verbindungen B). unabhSngtg davon ob es sich um 81 , 82 Oder Mischungen 
von 81 und 82 handelt. dass sle bei 21 ^C, 1 bar flQssig sind. 

Die Viskositat der Verbindungen B, bzw. des Gemisclies der Verbindungen B betrSgt vorzugs- 
5 welse 0,01 bis 50 mPas. besonders bevorzugt 0,04 bis 10 mPas bei 23^C. 1 bar, gemessen 
nacli DIN EN ISO 3219; ganz besonders bevorzugt betrSgt die Viskositat 0.04 bis 2 und insbe- 
sondere 0,04 bis 1 mPas. 

Im MIttel haben Verbindungen 8, bzw. das Gemisch der Verbindungen 8 1 bis 5, vorzugsweise 
10 1 bis 3, besonders bevorzugt 1,5 bis 2,5 polymerlsierbare Gruppen pro MolekQI. 



Zur IVIisciiung von A) und B) 



Der Kaschierklebstoff enthalt als Bindemittel ein Gemisch von A) und B), wobei der Gewichtsan- 
15 teil von A) vorzugsweise maximal 99 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 95 Gew.-% und 
vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%. besonders bevorzugt mindestens 50 bzw. mindestens 
60 Gew.-% betragt. 

Entsprechend betrSgt der Gewlchtsanteil von B) vorzugsweise maximal 70 Gew.-%, besonders 
20 bevorzugt maximal 50 Gew.-% bzw. maximal 40 Gew.-% und vorzugsweise mindestens 1 Gew.- 
%, besonders bevorzugt mindestens 5 Gew.-%. 



Geeigente Gewichtsbereiche von A) und 8} sind insbesondere: 



25 fur A): 99 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 95 bis 50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 
95 bis 60 Gew.-% und insbesondere 95 bis 70 Gew.-% 

fOr B): entsprechend 1 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, ganz besonders 
bevorzugt 5 bis 40 Gew.-% und Insbesondere 5 bis 30 Gew.-% 

Sdmtliche Gewichtsangaben fOr A) und B) sind dabel auf die Gewlchtssumme von A) und B) 
bezogen. 

Die Mischung von A) und B) kann nach Qblichen Verfahren hergestelit werden. 
35 

Vorzugsweise wird Polymer A) erhitzt, z.8. auf Temperaturen zwischen 50 und 130*^0, und Ver- 
bindungen A) werden, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Zusatzstoffen, elngerOhrt. 
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Zu den Kaschierklebstoffen 

Die Kaechierklebstoffe kdnnen allein aus dem Gemisch von A) und B) bestehen. 

5 Wasser oder sonstige Ldsemittel, z.B. aus der L5sungspolymerisation von A) sind vorzugsweise 
allenfalls in geringen Mengen vorhanden. 

Vorzugsweise enthSit der Kaschierklebstoff weniger als 5 Gew.-Teile, insbesondere wentger als 
2 bzw. 1 Gew.-Teii Wasser und/oder LSsemittel auf 100 Gew.-Teile der Gewichtssumme von A) 
10 und B). Besonders bevorzugt ist der Kaschierklebstoff im wesentiichen frei von Wasser und 
sonstlgen Ldsemitteln. 

Vorzugsweise enthalt der Kasclnierklebstoff mindestens einen Piiotoinltlator (s.oben). Soweit es 
sich dabei nicht urn einen an das Polymer gebundenen Photoinitiator handelt, kann der Photoini- 
15 tiator dem Gemisch von A) und B) oder bereits den Komponenten A) Oder B) zu jeder Zeit zuge- 
setzt werden. 

Weitere Zusatzstoffe sind z.B. Stabilisatoren, Biozide oder Netzmittel. 

20 Das Gemisch aus A) und B). und gegebenenfalls weitere Zusatzstoffen wird als Kaschierkleb- 
stoff zum Verkleben von groliflSchlgen Substraten, d. h. zur Herstellung von Lamlnaten, ver- 



Als zu verklebende Substrate eignen sich z. B. Polymerfolien, insbesondere aus Polyethylen, 
25 orientiertem Polypropylen, Poiyamid, Polyester, z.B. Polyethylenterephthaiat (PET), Cellulose- 
acetat, Zeliglas, mit Metall (z. B. Aluminium) beschichtete (bedampfte) Polymerfolie (kurz: metal- 
lisierte Pollen) oder auch Papier, Karton oder Metallfolien, insbesondere aus Aluminium. Die 
genannten Pollen kSnnen auch z. B. mit Druckfarben bedruckt sein. 

30 Der Kaschierklebstoff wird auf zumindest ein groRflSchiges Substrat vorzugsweise mit einer 
Schlchtdicke von 0,1 bis 20, besonders bevorzugt 2 bis 15 g/m^ z. B. durch Rakein, Strelchen 
etc. aufgetragen. 



wendet. 



35 



Das beschichtete Substrat dann sofort oder zu einem beliebigen spSteren Zeitpunkt mit einem 
zwelten Substrat kaschiert werden, wobei die Temperatur z. B. 20 bis 200, vorzugsweise 20 bis 
70°C und der Druck z. B. 1 bis 30, vorzugsweise 3 bis 20 N/m^ betragen kann. 
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Mindestens eines der beiden zu verklebenden Substrate sollte transparent fQr energlereiches 
Licht, insbesondere UV-Licht Oder Elektronenstrahlung sein. 

Bei der Verwendung eines Fotoinitiators sollte dieser Fotoinitiator natOrlich in dem Wellenlan- 
5 genbereich aktivierbar seln, in dem die Folie transparent 1st. Bei PET-Folien (Transparenz > 
320 nm) verwendet man daher Acylphosphinoxide. 

Das Polymerisat bzw. die Dispersion wird bevorzugt als Klebstoff fGr die Glanzfolienkaschierung 
Oder Verbundfolienkaschierung verwendet. 

10 

Bei der Glanzfolienkaschierung werden Papier oder Karton mit transparenten Polymerfoiien 
verklebt. Die Papiere oder Kartone k5nnen bedruckt sein. 

Bei der Verbundfolienkasciiierung werden verschiedene Folien miteinander verklebt, um die 
15 Eigenschaften dieser Folien zu kombinieren. Bedeutung liaben Verbundfolien z.B. fur Verpa- 



Direkt nach der Verklebung kann die KascliierklebstofFschiclit durch die transparente Foiie mit 
energiereichem Lictit, welclies die Vemetzungsreaktionen ausldst, bestrahit werden. 

20 



konnen handelsQbiiche Quecksilbermitteldrucklampen oder Laser verwendet werden, die im UV- 
Bereicli emittieren. 

25 Die Strahlungsenergie kann z.B. 200 mJ/cm^ bis 1500 mJ/cm^ bestrahlte Flaclie betragen. 

i Unmittelbar nacfi der Bestralilung kann eine Weiterverarbeitung. z.B. Nutung oder Pra^ung der 
' kascliierten Substrate, z.B. der mit Folie kaschierten Kartone erfolgen. 

30 Eine Wartezeit ist nicht mehr erforderlich. 

Mit dem erfindungsgemSRen Kaschierklebstoff werden Substratverbunde mit hoher Haflfestig- 
kelt. such im Bereich von Nuten oder PrSgungen und hoher Transparenz und hohem Glanz 
erhalten. 

35 

Der Kaschierklebstoff ist lagerstabil. Eine Trocknung des Kaschierklebstoffs nach Auftragen auf 
ein grollfldchiges Substrat ist nicht notwendig. 



ckungen. 



Vorzugswelse handelt es sich dabei um UV-Licht oder Elektonenstrahlen. Zur UV-Bestrah!ung 
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Polymere A - Herstellung 
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5 AbkQrzungen: n-Butylacrylat (BA) 
Ethylacrylat (EA) 
Acrylsaure (AS) 

Copolymerisierbares Benzophenonderivat der Formel I (PI) 
Iso-Butanol (BuOH) 

10 





EInwaage 


Einsatzstoff 


Vorlage 1 


Gesamt: 179,1 g 




125,918 g 


BuOH 




50,464 g 


von Zulauf 1 




2,718 g 


von Zulauf 2 


Zulauf 1 


Gesamt: 1009.28 g 




896.0 g 


n-Butylacrylat 




70.0 g 


Ethylacrylat 




30.0 g 


Acrylsaure 




14,286 g 


Fotolnitiator 35%ig 


Zulauf2 


Gesamt: 27,18 g 




2,0 g 


tert,-Butylperoctoat 




25,184 g 


BuOH 


Zulauf 3 


Gesamt: 18,78 g 


2 


2,0 g 


tert.-Butylperoctoat 




16.789 g 


von LM i-BuOH 


BuOH Gesamt: 167,89 g 



Fahrweise: 

Polymerisation Iduft unter leichtem Stickstoffstrom. WShrend der Zugabe der Zul3ufe 1 und 2 
betrdgt die Innentemperatur lOO^C. 
15 Vorlage 10 min be! 100°C anpolymerisieren. 
Die Zulaufe 1 und 2 gleichzeitig starten. 



Zulautzeiten: Zulauf 1: 1 in 3 h 

Zulauf 2: 2 in 3 li 15 min 
20 Zulauf 3: 4 in 5 min 
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Nach Zulauf 2 Ende den Zulauf 3 in 5 min zudosieren. Glelchzeitig mit Beginn des Zulauf 3 die 
Temperatur innerhalb von 1 5 mln auf 1 15°C erhdhen und insgesamt 45 min auspolymerisieren. 

Die RQhrerdrehzahl betragt bis zum Ende der Zulaufe 100 Upm und danach 75 Upm. 

Nach der Polymerisation 1 h bei 135°C und Vakuum entgasen. 

Die Zusammensetzung der Polymere ist in Tabelle 1 angegeben. 



Tabeile 1 



Polymer 


BA 


EA 


AS 


Fl 


K-Wert 




Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 




A1 


89.5 


7 


3 


0,5 


45,1 


A2 


90 


7 


3 




43.8 



Herstellung der Kaschierklebstoffe 



Ais Verbindung B wurde ein alkoxyllertes Trimethylolpropantriacrylat mit einer Viskositat von 
0,07 - 0,13 mPas verwendet 

Soweit ein separater Photoinitiator venwendet wurde, wurde dieser bei 70°C in Verbindung B 
geldst. 



Verwendete Fotoinitiatoren: 

Irgacure 1 84: Piienyl-(1 -hydroxy)cycloiiexylketon 

Benzoplnenon: 

Polymer A wurde auf 1 00^*0 eriiitzt und die auf 70''C erwanmte Verbindung B bzw. die vorste- 
hende LOsung eIngerQIirt. 



Glanzfolienkaschlenjng 



Substrate: Chromoduplex 2-Karton. bedruckt 
Chromolux 700-Karton, bedruckt 

Polypropylenfolie, einseitig elektrisch vorbeliandelt (PP) oder Polyesterterephtha 
latfolie (PET) 
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Der zu prOfende Kleber (Temperatur des Klebstoffe 95°C) wird mittels eines Balkenrakels direkt 
auf die' PP-FoHe oder PET-Folie beschichtet (KJeberauftragsmenge 5 - 6 g trocken/m^). Der 
bedrudtte Karton wurde In der Rollenkaschlerstatlon bei 70°C. aufgeprelit. 

5 Danach wurde durch die transparente Folie mit UV-Llcht bestrahlt. Die Bestrahiungsdosis betrug 



62 mJ/cm^ 



10 




Pragung - ist die mechnische Verformung der Oberfl§che der kaschierten Substrate mittels el- 
ner Rasterwaize auf der Folienseite. 

Die Kaschlening wurde nach der UV-Bestrahlung In einem Walzenstulil mit PrSgewalze auf der 
Folienseite geprSgt. Die PrSgungen warden nach vorgewahlten Lagerzeiten auf AblCsung der 
Kaschierfolie vom Karton geprOft und beurteilt (sieli Noten bei Tabelle 4). 



1 5 Nutung - ist die mechanisclie Verformung (Rillen) von Glanzfolienkaschierungen. 



Die Kaschiemng wurde nacii der UV-Bestrahlung in einer Hebelpresse genutet. Die Nuten wer- 
den nach vorgewShlten Lagerzeiten auf AblOsung der Kaschierfolie vom Karton geprQft und 
beurteilt (siehe Noten bei Tabelle 3). 



20 



Die Haftung wird durch abzlehen der Folie vom Karton Im Winkel von ca. 180 Grad geprttft und 
beurteilt (siehe Noten bei Tabelle 2). 
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Tabelle 2 

Beurteilung der Haftung 





Auftragsgewicht 6 g/m2. PP-Folie 12 //m, Chromolux 700 


Klebstoff 
(Gewichtsteile) 


sofort 


nach 1 Tag 


nach 1 Woche 


2A1 
1 B 

5 % Irgacure 184 


4 


2-3 


2 


2A1 
1 B 

5 % Benzophenon 


1 


1 


1 


2A2 
1 B 

5 % Irgacure 184 


4 


2 


2 


2A2 
1 B 

5 % Benzophenon 


1 


1 


1 



10 



Benotung: 

1 = Vollfiachiger Papier- Oder Faserausrill 

2 = Teilweiser papier- oder FaserausriR 

3 = Gute Haftung mit Adhasionsbrucin Karton oder Folie 

4 = Schwache Haftung 

5 = keine Haftung auf Karton oder Folie 



Die Gewichtsangabe des Fotoinitiators erfolgt in Gew.-%, bezogen auf die Summe A + B. 
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Tabelle 3 



Nutung 



Auftragsgewicht 6 g/m2. PP-Folie 12//m. Chromolux 700 



(Gewichtsteile) 
2 A1 
1 B 

5 % Irgacure 184 

TaT 

1 B 

5 % Benzophenon 
"2A2 
1 B 

5 % Irgacure 184 

2"A2 

1 B 

5 % Benzophenon 



Benotung: 

1 Nut ist vollstSndig in Ordnung 

2 Nut ist an einzelnen Stellen leicht geoffnet 

3 Nut Ist an einzelnen Stellen deutlich gefiffnet 
10 4 Nut ist vollstandig offen 



Klebstoff 



sofort 



nach 1 Tag 



nach 1 Woche 



5 
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Auftragsgewicht 6 g/m2, PP-Folie 12 //m, Chromolux 700 


Klebstoff 
(Gewichtsteile) 


sofort 


nach 1 Tag 


nach 1 Woche 


2A1 
1 B 

5 % Irgacure 184 


1 


1 


1 


2A1 
1 B 

5 % Benzophenon 


1 


1 


1 


2 A2 
1 B 

5% Irgacure 184 


1 


1 


1 


2A2 
1 B 

5 % Benzophenon 


1 


1 


1 



10 



Benotung: 

1 = Vertiefungen gefiffnet: 0 bis < 10 % 

2 = Vertiefungen geoffnet: > = 10 bis < = 40 % 

3 = Vertiefungen gebffnet: > = 40 bis < = 60 % 

4 = Vertiefungen geoffnet: > 60 bis < = 90 % 

5 = Vertiefungen geoffnet: > 90 bis 100 % 
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Kaschierklebstoff, enthaltend als Bindemittei ein Gemlsch aus 
Zusammenfassung 

A) einem Polymer, welches erhditlich ist durch Polymerisation von radil<alisch polymerisier- 
baren Verbindungen, und 

B) Verbindungen mit ethylenisch unges^ttigten. radikalisch polymerisierbare Gruppen (l<urz 
polymerisierbare Gruppe) und einem zahlenmittleren Molet^ulargewicht iVIn kleiner 
5000 g/mol. 
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